


































いるホメオドメインは、そのヘリックス構造を介して DNA を認識し、結合して DNA の転














































































ル基を連結した 10 量体はそれ自身で非常に強い CD を示す。一方で、末端に糖を持たない
































図 1-1 に、エチニルピリジンオリゴマー部位のビルディングブロック 9、12、16 の合成
スキームを示す。2,6-ジブロモ-4-ニトロピリジン (1)10 を出発物質とし、ナトリウム オクチ
ルオキシドを用いた求核置換反応により、ピリジン環の 4 位にオクチルオキシ基を導入し
た。得られた 2,6-ジブロモ-4-オクチルオキシピリジン (2) に対して、トリメチルシリルア
セチレン (TMSA) を用いて薗頭反応を行い、続く TMS基の除去によって 2,6-ジエチニル-4-
オクチルオキシピリジン (3)4g を合成した。一方、2 に銅錯体を触媒としたハロゲン交換 11




薗頭反応を行い、3 量体 5 を合成した。さらにこの 5 を過剰量として 2-メチル-3-ブチン-2-
オールとの薗頭反応を行い、非対称な 3量体 6を得た。6を tert-ブチルジメチルシリルアセ
 
図 1-1. エチニルピリジンオリゴマー部位のビルディングブロック 9, 12, 16 の 
合成スキーム 
Conditions: (a) n-C8H17OH, NaH, THF; (b) (trimethylsilyl)acetylene (TMSA), 
PdCl2(PPh3)2, CuI, i-Pr2NH, THF; (c) n-Bu4NF, H2O, THF; (d) NaI, CuI, 
1,3-diaminopropane, diglyme, o-xylene; (e) Pd2(dba)3·CHCl3, CuI, PPh3, 
i-Pr2NH, THF; (f) 2-methyl-3-butyn-2-ol, Pd2(dba)3·CHCl3, P(o-Tol)3, CuI, 
i-Pr2NH, THF; (g) (tert-butyldimethylsilyl)acetylene (TBSA), PdCl2(PPh3)2, CuI, 
i-Pr2NH, THF; (h) 5, Pd2(dba)3·CHCl3, P(o-Tol)3, CuI, i-Pr2NH, THF; (i) NaOH, 
toluene; (j) 9, Pd2(dba)3·CHCl3, P(o-Tol)3, CuI, i-Pr2NH, THF. 
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チレン (TBSA) との薗頭反応によって、両末端のエチニル基が異なる保護を受けた 7 とし
た。フッ化テトラブチルアンモニウム (TBAF) を用いて 7 の TBS 基を除去し、8 を得た。
大過剰量の 5 を用いて 8 と反応させ、この後でビルディングブロックとする 6 量体 9 へと
誘導した。9に TBSAとの薗頭反応を施し、10を得た。10の TBS基を TBAF により除去し
て末端アセチレンとした後、過剰量の 5を用いて薗頭反応を行い、9量体 12 を合成した。 
一方、7 をトルエン中で NaOH とともに加熱しアセトンを遊離させ、片末端に TBS 基を
残したジイン 13 へと変換した。この 13 と過剰量の 5 を用いた薗頭反応から、9 とは保護
基が異なった 6量体 14を得た。この 14 の TBS基を脱保護して 15とし、過剰量の 9との薗





リンカー部位のビルディングブロック 17 は、市販の 1,7-オクタジインに対し n-ブチルリ
チウムを作用させた後、クロロトリメチルシランで捕捉して得た (図 1-2)。 
 
アジ基を導入した糖部位のビルディングブロック β-Glc-N3、β-Gal-N3、α-Man-N3は、対応
するペンタ-O-アセチルヘキソースから合成した (図 1-3)。まず、CH2Cl2中で BF3·OEt2を触
媒として 2-ブロモエタノールとのフィッシャーグリコシド化反応を行い、ペンタ-O-アセチ
ル-(2-ブロモエチル)グリコシドとした後、DMF 中にて NaI触媒下に NaN3と反応させてブロ
モ基をアジ基へ置換した。MeOH中にて、ナトリウム メトキシドによりアセチル基を全て
脱保護し、目的の 2-アジドエチル β-D-グルコピラノシド (β-Glc-N3)、2-アジドエチル β-D-ガ





図 1-2. リンカー部位のビルディングブロック 17 の合成 
Conditions: (a) n-BuLi, trimethylchlorosilane (TMSCl), THF. 
 
 
図 1-3. 糖部位のビルディングブロック β-Glc-N3, β-Gal-N3, α-Man-N3の合成 
Conditions: (a) 2-bromoethanol, BF3·OEt2, CH2Cl2; (b) NaN3, NaI, DMF; 













図 1-4. リンカー部位とエチニルピリジンオリゴマー部位との連結 






ン酸ナトリウム存在下で、3 種類のエチニルピリジンオリゴマー誘導体 21、22、23 と、3
種類の糖部位のビルディングブロック β-Glc-N3、β-Gal-N3、α-Man-N3とを、3 × 3 = 9 通り
の Huisgen 反応によって連結し、9 種類の糖連結エチニルピリジンオリゴマー β-Glc-6、
β-Glc-9、β-Glc-12、β-Gal-6、β-Gal-9、β-Gal-12、α-Man-6、α-Man-9、α-Man-12を合成した 
(図 1-5、表 1-1)。 
 
 
図 1-5. Huisgen 反応により糖を連結した糖連結エチニルピリジンオリゴマーの合成 
Conditions: (a) CuSO4, sodium ascorbate, CH2Cl2, t-BuOH, H2O. 
 
表 1-1. リンカー部位を有するエチニルピリジンオリゴマーと 















 をそれぞれ得た (図 1-6)。また一方で、文献既知の方法に従い、
市販の N-(tert-ブチルオキシカルボニル)-L-セリンメチルエステル に塩化メシル (MsCl) を





図 1-6. 二糖およびアミノ酸誘導体の合成 
Conditions: (a) 2-bromoethanol, BF3·OEt2, CH2Cl2; (b) NaN3, NaI, DMF; (c) 





二糖誘導体 β-Lac-N3 と β-Cel-N3 をそれぞれHuisgen反応で 12量体 23と連結させ、β-Lac-12
と β-Cel-12へと導いた (図 1-7)。また、同様の条件により、アミノ酸誘導体 24 と 6量体 21 





図 1-7. Huisgen 反応による二糖およびアミノ酸誘導体部位を連結した 
オリゴマーの合成 










CH2Cl2溶液中における UV-vis および CD 測定により評価した。測定する各サンプル溶液で
はピリジン環のユニット濃度を統一したため、観測されたスペクトルの強弱は、ピリジン
環ユニット当たりのスペクトルの強弱に相当する。まず、キラル源を持たないオリゴマー 
21 と 22、そして α-D-マンノシル基を連結したオリゴマー α-Man-6、α-Man-9、α-Man-12




り長いオリゴマー α-Man-9 と α-Man-12 も同様に、320−335 nm付近に正の CDバンドを示
した。それぞれの最大 CD波長において CD強度の順番は、α-Man-9 > α-Man-12 > α-Man-6









強度は異なるが、α-Man-6、α-Man-9、α-Man-12が示した 320−340 nm付近の CDバンドの
形状と、β-Glc-6、β-Glc-9、β-Glc-12 から得られた CD バンドの形状は類似していた。β-D-
グルコシル基を連結したオリゴマーも、分子内水素結合によりキラルならせん構造を形成
したと考えられる。各オリゴマーのピリジン環のユニット濃度が揃ったサンプルの測定か
ら、最大 CD波長におけるコットン効果の強さの順番は β-Glc-12 > β-Glc-6 > β-Glc-9となっ
た。ピリジン環 12個を含むオリゴマーの長さが β-グルコシル基とよく合致したのであろう。 
β-D-ガラクトシル基を連結したオリゴマーについても、ユニット濃度を 5.0 × 10−4 Mに統
一し、CD測定を行った。β-Gal-6、β-Gal-9、β-Gal-12の中では、β-Gal-12が強い正の CDを
340 nm近くに示した。一方、鎖長の短い β-Gal-6 では、340 nm 付近に正の CDバンドが観
測され、325 nmに負の CDバンドが観測された。その理由としては、例えば 6量体 β-Gal-6
では、CDの符号と最大波長が互いに異なる右巻きのらせん構造と左巻きのらせん構造が共
存しているために、それらの CDの和として正と負のバンドが観測された可能性が推測され
る。β-Gal-9では、340 nm付近に弱い正の CDバンドが観測された。 
上述したように、ピリジン環のユニット濃度を揃えた系では、α-D-マンノシル基連結オリ
ゴマーにおいては 9量体が最も強い CDを 330 nm付近に示した。反対に β-D-グルコシル基












二糖を連結したエチニルピリジンオリゴマー12 量体 β-Lac-12 と β-Cel-12 についても、
UV-visとCDスペクトルによる高次構造の評価を行った。ピリジンユニット濃度を 5.0 × 10−4 
M とした β-Lac-12 の CH2Cl2溶液の、UV-vis と CD スペクトルを測定した。ラクトースは、
D-ガラクトースと D-グルコースとが 1,4′-β-グリコシド結合により縮合してできた二糖であ
る。β-Lac-12の CDスペクトルにおいては、β-D-ガラクトシル基を連結した β-Gal-12や β-D-
グルコシル基を連結した β-Glc-12 を用いた場合と比べ、弱い CD バンドしか観測されなか
った。この理由について調べるため、β-Glc-12 と β-Gal-12 の UV-vis と CD スペクトルを
β-Lac-12 のものと比較することにした。β-Glc-12 と β-Gal-12 の CD スペクトルを足し合わ
せて得られた和スペクトルと β-Lac-12 のスペクトルを比較すると、第一コットン付近のス








β-Cel-12の CDスペクトルでは、β-Glc-12と同様に 330 nm 付近に負のバンドが観測され
た。セロビオースは、D-グルコース2分子が1,4′-β-グリコシド結合でつながった二糖である。
そこで、β-Glc-12 の CD スペクトルを 2 倍に足し合わせた和スペクトルを作成し、β-Cel-12
の CDスペクトルと比較した。興味深いことに、作成した和スペクトルでは、第一コットン












1-7. 1H NMRスペクトルによるエチニルピリジンオリゴマーの高次構造評価 
今回合成した糖連結エチニルピジンオリゴマーについて、らせん構造の形成を 1H NMR
でも確認した。CDCl3中における、糖を連結する前の 9量体 22 の場合には、ピリジン環の
プロトンに由来するシグナルの大部分が 7.14−7.16 ppmに観測された。一方で α-Man-9 の場
合では、22において 7.14−7.16 ppmに観測されていたピリジン環のプロトンに由来するシグ
ナルの一部が、高磁場側 (7.10 ppm) や低磁場 (7.22 ppm) にシフトして観測された。また、













リゴマー β-Glc-9と β-Gal-9では、トリアゾールの 5位のプロトンのシグナルは δ = 7.89−7.93 
ppm 付近に観測された。一方で α-D-マンノシル基を連結したオリゴマー α-Man-9の場合で
は、トリアゾールの 5 位のプロトンのシグナルは δ = 7.46−7.47 ppm であり、β-Glc-9 や















マンノースの C1 と C6 に挟まれているアセタール酸素の非共有電子対とトリアゾール環の
π 電子との立体電子的反発が起きると考えられる。また、トリアゾール環の 3 位の窒素が水


























リアゾール環が直結した糖連結エチニルピリジンオリゴマーを設計した (図 2-1 b)。さらに、
収束的合成の利点を活かし、糖部位とは反対側の末端にある置換基や糖部位とオリゴマー
部位との距離が、らせん型会合体の形成に与える影響を調べることにした。第 1 章で開発
した糖連結エチニルピリジンオリゴマーにおいては、ピリジン環のユニット濃度を 5.0 × 
10
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31、32、34、35、37 を合成した。第 1 章で合成したヨウ化物 9、12、16 と TBSA とのカッ
プリング反応により、両末端の 2個のエチニル基が非対称に保護されたジイン 10、26、27 
 
 
図 2-2. 合成スキーム 
Conditions: (a) TBSA, Pd2(dba)3·CHCl3, P(o-Tol)3, CuI, i-Pr2NH, THF; (b) 
n-Bu4NF, H2O, THF; (c) tris[(1-benzyl-1H-1,2,3-triazol-4-yl)methyl]amine 
(TBTA), CuSO4, sodium ascorbate, CH2Cl2, t-BuOH, H2O; (d) NaOH, toluene. 
21 
 
を得た。ジイン 10、26、27の TBS基をそれぞれ TBAFにより除去し、アルコール 11、28、
29 を得た。一方で、ジイン 10 を NaOH とともに加熱し、アセトンを遊離させて脱保護し、
片末端に TBS基を残したジイン 33を得た。CuSO4とアスコルビン酸ナトリウムより系中で
発生させた Cu(I) 種を触媒に用いて、α-Man-N3とオリゴマー 11、28、29、33 との Huisgen
反応により、オリゴマー 30、31、32、34 をそれぞれ合成した。このとき、トリス[(1-ベン
ジル-1H-1,2,3-トリアゾール-4-イル)メチル]アミン (TBTA)22 の使用により、第 1章で用いた
条件の場合の結果に比べて収率を向上させられた。34の TBS 基を TBAFにより除去し、脱
シリル体 35 を得た。 
同様の合成経路により α-D-マンノシル基とトリアゾール環との間の距離を変えた 6 量体
37 や、糖部位を持たないオリゴマー 39 も合成した。これらのオリゴマーは、6量体 11と、







リゴマー 30、31、32 の CH2Cl2中での高次構造について検討した。また、対照実験として
キラル源を持たない 39についても測定を行った。サンプル溶液のオリゴマーのピリジン環
のユニット濃度は 5.0 × 10−4 M に統一した。UV-vis スペクトルを測定した結果、糖連結型
のオリゴマー 30、31、32では、糖を連結していない 39 のときに比べ第一吸収帯にレッド
シフトが見られた。第一吸収帯の 315 nmにおける吸光度の大きさは、30 < 31 < 32の順とな
った。CDスペクトルにおいて 30、31、32は、いずれも 330 nm付近に正の CDバンドを示
した。アキラルなオリゴマー 39 は CD 活性を示さなかった。30、31、32 が示した CD バ
ンドは、エチニルピリジンオリゴマーと糖が会合体を形成した際に見られる特徴的な形を
持っており、今回のオリゴマー 30、31、32も分子内水素結合によりキラルならせん構造を
形成したと考えられる 4-6, 8。オリゴマー 30、31、32の 330 nmにおける CD強度を比較した
ところ、その大きさは 30 > 31 > 32 の順になった。この順番は、UVスペクトルにおいて、
315 nmに観測された淡色効果の強さの順番と合致した。これらのスペクトル測定では、ピ












この CD 上の溶媒効果から、6 量体 30 もこれまでに開発された糖連結エチニルピリジンオ
リゴマーと同じように、分子内水素結合を駆動力として α-D-マンノシル基と会合し、キラ
ルならせん構造を形成していることがわかった。UV-vis スペクトル上での 30、39 への溶
媒効果について、糖部位を持たない 39 では、MeOHの添加により、第一吸収帯において長
波長側のスロープ (330−340 nm) にレッドシフトが観測された。一方で 30 の場合では、
MeOH を添加しても、第一吸収帯の長波長側のスロープ (330−340 nm) には、CH2Cl2中の場
合と比べて変化が見られなかった。このことの説明として、30および CH2Cl2/MeOH中の 39 
は、エチニルピリジンオリゴマー部位に糖部位または MeOH のいずれかが水素結合できる
のだが、CH2Cl2 中の 39 ではその機会がない。すなわち多点で起こる水素結合の有無が、
スロープのレッドシフトの有無の違いをもたらしたと考えられる。 
 本章にて開発した 6量体 30と、第 1 章で開発したマンノシド連結エチニルピリジン 6量




オリゴマー 40 とオリゴマー 30 の CD を比較したところ、CD 強度はほぼ同程度の強さで
あった。すなわち、6 量体 30 は従来型のオリゴマー 40 と同様、効率的にキラルならせん
構造を形成できる。反対に、α-D-マンノシル基もトリアゾール環と直結した 37 からは、30





響を調べるため、6 量体 30 と 34、および 35 のスペクトルを測定した。30、34、35 はそれ
24 
 
ぞれその末端に C(CH3)2OH、TBS、H基を持つ。330 nm 付近における CD強度は 30 > 35 > 
34 の順に大きかったことから、末端の置換基によるキラルならせん構造の安定化効果の強
さは C(CH3)2OH > H > TBS の順番となることがわかった。C(CH3)2OH基を持つ場合には、
そのヒドロキシ基がピリジン環の窒素や α-D-マンノシル基の酸素と水素結合を形成し、ら
せん構造を安定化させる可能性が示唆される。末端のヒドロキシ基によるらせん構造の安






















図 3-1. 以前に開発した水溶性ポリマー 41 の構造とキラルなオリゴエチレン




 ポリマー 42 は、図 3-2に示すスキームに従い合成した。(R)-プロピレンオキシド ((R)-43) 
を出発物質として、Wilkinson 触媒を用いたエポキシドの還元的開環反応によりキラルなア
ルコール (R)-44 を得た 26。(R)-44 とオクタエチレングリコールモノメチルエーテルモノト
シラート 27, 28 との Williamson エーテル合成により、キラルなベンジルエーテル (R)-45 を
合成した。(R)-45のベンジル保護を Pd(OH)2を用いる加水素化分解により脱保護し、キラル
なアルコール (R)-46へと誘導した。この (R)-46と 2,6-ジヨード-4-ピリジノール (47)5 を光
延反応により縮合し、キラル側鎖を持つジヨードピリジン (R)-48 を合成した。(R)-48 に対
し、TBSAとの薗頭反応と続く TBS基の脱保護を施し、ジアセチレン (R)-50 を得た。得ら
れた (R)-50 と過剰量の (R)-48 との薗頭反応により、両末端にヨウ素を持つ 3 量体 (R)-51 
を合成した。TBSAとの薗頭反応と TBAF によるシリル基の除去により、(R)-51を末端アセ
チレン体 (R)-53へと誘導した。(R)-51 と (R)-53とを水系条件において共重合させ 29、目的
のキラルポリマー (R)-42を得た。 
ポリマーの粗生成物は、CHCl3を溶媒に用いたゲル浸透クロマトグラフィー (GPC) によ
り 4 つのフラクション (R)-42(1)、(R)-42(2)、(R)-42(3)、(R)-42(4) に分画した。ポリスチレ
ンを基準物質とし、LiBr (0.1 M) の DMF 溶液を溶媒に用いて、GPCにより得られたフラク
ション (R)-42(1)、(R)-42(2)、(R)-42(3)、(R)-42(4) の分子量を見積もった。その結果、算出
されたフラクション (R)-42(1)、(R)-42(2)、(R)-42(3)、(R)-42(4) の数平均分子量は、それぞ
れ Mn = 1.81 × 10
4
, 2.33 × 10
4
, 2.90 × 10
4




 であった (表 3-1)。 
ポリマー (S)-42 は (S)-プロピレンオキシド ((S)-43) を出発物質とし、図 3-2 と同様のス
キームに従い合成し、その後、GPC により分画した。得られた (S)-42 の数平均分子量は、








図 3-2. (R)-42 の合成スキーム 
Conditions: (a) PhCHO, Et3B, RhCl(PPh3)3; (b) Me(OCH2CH2)8OTs, NaH, THF; 
(c) Pd(OH)2, cyclohexene, EtOH; (d) (R)-46, diisopropyl azodicarboxylate 
(DIAD), PPh3, i-Pr2NEt, toluene; (e) TBSA, PdCl2(PPh3)2, CuI, Et2NH (f) 
n-Bu4NF, H2O, THF; (g) (R)-48, Pd2(dba)3·CHCl3, PPh3, CuI, i-Pr2NH, THF; (h) 
TBSA, PdCl2(PPh3)2, CuI, i-Pr2NH, THF; (i) (R)-51, Pd(PBu-t3)2, 54, Cs2CO3, 
H2O, MeCN. 
 






 GPCにより分画したキラルなポリマー (R)-42および (S)-42について、フラクションごと
の高次構造を調べるために、UV-vis ならびに CDスペクトルの測定を行った。両スペクトル
の分子量依存性を比較するため、260 nm における吸光度が 1.2 になるようにそれぞれのス
ペクトルを規格化した。分画した  (R)-42 のフラクションの中で最も分子量の大きい 
(R)-42(4) の UV-vis スペクトルを、分子量の小さい (R)-42(1) のスペクトルと比較すると、
(R)-42(4) の場合では第一吸収帯の極大吸収 λmax に関して、吸光度の増大をともなったレッ
ドシフトが観測された。さらに、CD スペクトルではより顕著な分子量依存性が見られた。




溶液の温度を変えながら UV-visおよび CDスペクトルの変化を観察した。UV-vis スペクト
ル上では、昇温に従い、第一吸収帯において淡色効果とブルーシフトの両方が観測された。
70 °Cで観測されたスペクトルは、分子量の小さい (R)-42(1) の 25 °C における UV-vis スペ
クトルと形が似ていた。CD スペクトル上では、昇温に伴い 333 nm 付近の CD が減弱し、
70 °C ではその符号が負へと反転した。このように、(R)-42(4) の加熱による UV-vis と CD




作用による可能性を排除する目的で、UV スペクトル上における (R)-42(4) の濃度依存性を




は無視できることがわかった。それゆえ、ポリマー (R)-42 の分子量に依存した CDスペク
トルの変化は、(R)-42 が分子間ではなく、分子内の相互作用によって、異なった形式のキ
ラルな高次構造を変化させていると考えられた。 
図 3-2 の合成スキームの中間体である 3 量体 (R)-51 と (S)-51、および (R)-53 と (S)-53 
について CD測定を行った。これらはポリマー (R)-42 および (S)-42の部分構造にあたるモ
デル化合物である。得られた CDスペクトルでは、非常に弱い CDしか観測されず、スペク
トルの形状も (R)-42のものとは大きく異なっていた。ゆえに、ポリマー (R)-42 について観
測された強い CDは、部分構造だけで説明できるものではなく、高次構造の寄与で現れたこ
とが改めて確かめられた。 
アンチポードとしての (S)-42 の場合においても、分子量と温度に依存した CD スペクト
ルの変化が観測された。(S)-42 と (R)-42 のスペクトルの形状は、分子量や温度の影響によ
り変化したときの形式も含め、お互いにおおよそ鏡像関係であった。 
今回開発したポリマー (R)-42 および (S)-42 がキラル高次構造を形成する際の駆動力を
調べるため、溶媒効果を検討した。なお、このとき用いたポリマー (S)-42 は、表 3-1 で分
画したロットとは別のロットである。このポリマー (S)-42 の水中での CD スペクトルは、
フラクション (S)-42(2) の CDスペクトルに形状が非常によく似ていたことから、平均分子
量はフラクション (S)-42(2) と近い約 2 × 104 g mol−1 程度と判断した。UV-vis スペクトルで
は、MeCN、MeOH、CH2Cl2中と比べ、水中では第一吸収帯が大きくレッドシフトした。以
前に開発したアキラルなポリマー 41 でも、同じような UV-vis スペクトルの変化が観察さ
れており、同様に、水中においてポリマー (S)-42 が分子内の π-π 相互作用により、らせん
構造を形成したのであろう。さらに、CDスペクトルでは、極性溶媒である MeCN と MeOH
中においては弱い誘起 CD が観測された一方で、非極性溶媒である CH2Cl2中においては、









ルならせん型会合体を形成し、誘起 CD を示した 5。本研究のキラルなポリマー (R)-42 お
よび (S)-42 においても、糖とのらせん型会合体が形成できるのではないかと考えた。 
単糖の添加効果を調べるために、(R)-42(4) の水溶液に対してマンノースを添加し、CDス
ペクトルの測定を行った。D-マンノースおよび L-マンノースを添加すると CD スペクトル上
で有意な変化が観測され、水中においてポリマーとマンノースとの間に相互作用が働くこ
とが分かった。333 nm 付近の CD変化は、D-マンノースを添加した際よりも L-マンノース









シクロデキストリンを添加した場合では、333 nm 付近の CD バンドが部分的に反転した。
同様に、(S)-42(4) に対してもシクロデキストリンの添加を行ったところ、やはり α-シクロ
デキストリンよりも γ-シクロデキストリンを添加した際に CD スペクトルが大きく変化し、





(R)-42(4) および (S)-42(4) に対して多糖の添加効果を調べたところ、CDスペクトル上で
顕著な変化が観測された。(R)-42(4) の水溶液に対し、グリコーゲン、プルラン、ヒアルロ




酸を添加した場合にも、(R)-42(4) を用いた場合と同様に UV-vis と CDスペクトルの変化が
観測されたが、この場合では負から正へと 333 nm 近辺の CDの符号が反転した。 
アキラルなエチニルピリジンポリマーとゲストの糖分子が会合した際に観測される誘起
CDの符号は、ゲストの糖分子のキラリティにより決定される。一方で、キラルなポリマー 






(R)-42(4) と (S)-42(4) の水溶液に対して、それぞれグリコーゲンを添加していったところ、
グリコーゲンの濃度増加に伴い、CD スペクトルが変化した。添加したグリコーゲンのユ






(S)-42 とグリコーゲン中のグルコースユニットとの見かけ上の会合定数は、K′a = 7.8 M
−1
 
および 7.4 M−1 とそれぞれ算出された 30。 




















これまで観察されたように、ポリマー (R)-42 および (S)-42 と糖との会合体のキラリテ
ィは、ホスト分子であるポリマーのキラリティにより支配されていた。これは同時に、ゲ
スト分子のキラリティは会合体のキラリティへ与える影響はごく小さいということである。
そこで、ゲストとしてアキラルな化学種を添加した場合でも、ポリマー (R)-42 や (S)-42 の
高次構造とそのキラリティが変化すると予想され、(R)-42(4) および (S)-42(4) に対する金属
塩の添加効果を調べることにした。 (R)-42(4) の水溶液に対して、NaClO4 あるいは 



















(R)-42(4) の水溶液に NaClO4を加える滴定実験を行ったところ、UV-vis スペクトルと CD
スペクトルの両方に大きな変化が見られた。ここで、UV-vis スペクトルと CD スペクトルの






3-3節、3-4節、3-5節において、(R)-42(4) と (S)-42(4) が示した分子量や温度および分子





























 ポリマー 55 は図 4-2のスキームに従い合成した。2,6-ジブロモ-4-ニトロピリジン (1) に
対し、ナトリウム ヘプタエチレングリコールモノメチルエーテルモノグリコレートを作用
させ、エーテル 56 を得た。56 は CuI を触媒としたハロゲン交換反応によりジヨード体 57
へと変換した。キラル側鎖のビルディングブロックである 60 は、N-Boc-L-アラニノールと
10-ヨード-2,5,8-トリオキサデカン (59)32 の縮合により合成した。Boc 基で保護されたキラ 
 
図 4-1. 新たに設計した水溶性キラルポリマー 55 の構造 
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ルなアミンに対し、HCl を作用させて Boc 基を除去し、目的とする両親媒性キラルアミン
61 を得た。2,6-ジブロモイソニコチン酸 メチル (62)33 のエステル基を LiOH で加水分解し
カルボン酸へと変換した後、61 との脱水縮合によりアミド 64 を得た。アミド 64 に対し、
TMSA との薗頭反応と続く TMS 基の脱保護を施し、ジアセチレン 66 へと誘導した。得ら
れたアセチレン 66 と過剰量の 57 との薗頭反応により、3 量体 67 を合成した。67 とジア
 
図 4-2. ポリマー 55 の合成スキーム 
Conditions: (a) Me(OCH2CH2)7OH, NaH, THF; (b) NaI, CuI, 1,3-diaminopropane, 
diglyme, o-xylene; (c) NaH, THF; (d) HCl aq., AcOEt, then K2CO3, CH2Cl2; (e) 
LiOH, THF, H2O; (f) 61, DCC, 1-hydroxybenzotriazole (HOBt), i-Pr2NEt; (g) 
TMSA, PdCl2(PPh3)2, CuI, i-Pr2NH, THF; (h) K2CO3, CH2Cl2, MeOH; (i) 57, 
Pd2(dba)3·CHCl3, CuI, PPh3, i-Pr2NEt, THF; (j) 66, Pd2(dba)3·CHCl3, CuI, 54, 
Cs2CO3, i-Pr2NEt, MeCN, H2O.  
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水など、様々な溶媒に溶解した。ポリスチレンを基準物質とし、LiBr (0.1 M) の DMF 溶液
を溶媒に用いて、精製したポリマーの数平均分子量 (Mn)、重量平均分子量 (Mw)、分散度 
(Mw/Mn) を見積もった。以下の実験においては、別々に合成した 4つのフラクションを使用
した (Mn = 1.2 × 10
4
, 1.9 × 10
4
, 5.3 × 10
4









ポリマー 55 の高次構造を、UV-visならびに CDスペクトルの測定により評価した。まず
分子間相互作用の関与を調べるため、55 の MeCN 中および水中における濃度依存性を 
UV-vis スペクトルで調べた。MeCN中 (7.8 × 10−6 – 3.6 × 10−3 M) および水中 (7.8 × 10−6 – 
4.0 × 10
−3
 M) において、ポリマー 55 のユニット濃度と吸光度との間には直線関係が見ら
れたことから、これらの溶媒と濃度範囲の条件では、55 の分子間相互作用は無視できるこ
とがわかった。 
第 3 章で記したポリマー 42 と同様に、ポリマー 55 は水中において疎水性相互作用に
よりキラルならせん構造を形成する可能性が期待される。そこで、溶媒効果が 55の UV-vis
および CDスペクトルへ与える影響を調べた。有機溶媒の CH2Cl2、THF、MeCN、MeOH中
では、いずれの場合でも UV-vis スペクトルの第一吸収帯は 330 nm付近に観測された。一方
で、水中では第一吸収帯が大きくレッドシフトした (λmax = 341 nma)。これまでに報告した





CH2Cl2、THF、MeCN、MeOH中において、CDスペクトル上では 55 は 350 nm付近に正
のコットン効果を示した。第 3 章で述べたように、オリゴエチレングリコール鎖を側鎖に
持つポリマー 42 は、CH2Cl2や CHCl3のような低極性溶媒中においてらせんの形成を示す
CD を示さなかった。そのポリマー 42 がらせん構造を形成するための駆動力は疎水性相互
作用であり、これが低極性溶媒中では働かなかったためである。一方で、ポリマー 55 は
CH2Cl2中においても 350 nm 付近に正の CDバンドを示した。この結果は、ポリマー 55 に
おいては、疎水性相互作用とは異なる相互作用がらせん構造を形成する駆動力となってい
ることを示唆する。最近、三田らは疎水性のアミノ酸誘導体を側鎖に導入したポリ(meta-フ
ェニレンエチニレン) を開発した 34。また、八島らは両親媒性の L-あるいは D-アラニン誘
導体を側鎖に導入したポリ(meta-フェニレンエチニレン) を報告している 35。これらのポリ
マーは CH2Cl2や CHCl3のような低極性溶媒中において、側鎖のアミド基の間に働く分子内
水素結合を駆動力として、キラルならせん構造を形成する。ポリマー 42 とポリマー 55 の
間における構造上の違いは、側鎖のアミド基の有無である。したがって、ポリマー 55 で
は側鎖にあるアミド基どうしの間で水素結合が働き、らせん構造を形成する駆動力となっ
たのではないかと考えられる。水中におけるポリマー 55 の CDスペクトルの形状は、他の
溶媒中における CDスペクトルの形状と異なっていた。例えば、水中では 330 nmから 380 nm




ー溶液の温度を 5 °Cから 85 °Cまで変化させ、UV-visならびに CDスペクトルの変化を観
測した。UVスペクトル上では 345 nm付近に淡色効果が観測され、CDスペクトルでは 330 
39 
 
nmから 380 nm 付近の負の CD バンドが昇温により強まった。これまでに、ポリエチレン
グリコールやオリゴエチレングリコール、さらにはオリゴエチレングリコール誘導体、例
えば、側鎖にオリゴエチレングリコールを導入した剛直な大環状分子  (shape-persistent 














アミド基を持つポリマー 55 についても、水中での典型金属の塩の添加効果を UV-vis な
らびに CDスペクトルの測定により調べた。55 に大過剰量の金属塩を添加すると、340 nm
付近の第一吸収帯と 265 nm付近の第二吸収帯において、それぞれ淡色効果が観測された。
金属塩の添加により、ポリマー 55 のらせん構造が安定化され、その中で π-π 相互作用が
働いたためであろう。CD スペクトル上では、金属塩の添加に伴い 360 nm 付近に強い正の 
CD バンドが観測され、その形状は、エチニルピリジンポリマーやオリゴマーがキラルなら






た 55の水溶液を 85 °Cに加熱し、UV-visならびに CDスペクトルの変化を観測した。1.0 M
の Mg(ClO4)2や Ca(ClO4)2を添加したポリマー 55 の水溶液を 85 °C に加熱したところ、加
熱前の 25 °C の場合と比べ、360 nm 付近の CD の減弱は少しにとどまった。これらの CD
スペクトルから、ポリマー 55 のキラルならせん構造は高温でも保持されており、55 と
Mg
2+
 や Ca2+ との錯形成が高温でも十分に保たれたと考えられる。Zn(NO3)2 を添加した溶
液では、85 °C に加熱することで、CD の第一コットンのバンドが 25 °C の場合に比べ大
きくなり、UV-vis スペクトルにおいては、吸収帯の微細構造がほとんど消失し、なだらか
なスペクトルへと変化した。NaClO4 を添加剤とした場合では、85 °C において、700 nm を
超えた範囲までスペクトルのテーリングが観測された。この長波長側のテーリングは、Na+ 
を介してポリマー 55 がつくった凝集体に由来する光散乱のためであろう。実際に、NaClO4 






の金属塩が必要であった。55の水溶液 (1.0 × 10−3 M、ユニット濃度) に対して、典型金属
および遷移金属のトリフラート塩を 1 当量添加すると、1当量の NaClO4を添加した場合に






希土類金属のトリフラート塩は水中でも作用するルイス酸 (water-compatible Lewis acid) と




である Sc(OTf)3、Y(OTf)3、Ce(OTf)3、Yb(OTf)3、EuCl3 を 55 のユニット濃度に対し 1 当量
加え、UV-vis と CDスペクトルを測定した。その結果、金属塩の添加前と比べて添加後では
吸収スペクトルにおいて 350 nm付近に淡色効果が観測された。CDスペクトルに関しては、




らせん構造の安定化効果は塩の種類により異なり、その安定化効果は、Sc(OTf)3 >> Yb(OTf)3 
> Y(OTf)3 > Ce(OTf)3 > EuCl3の順に強いと考えられる。最近、今本らはタンデム質量分析法
を利用し、Pmを除く希土類金属のトリフラート塩について、ルイス酸性の相対的な強さを
報告している 39。その報告では、希土類金属のルイス酸性の相対的な強さは、Sc(III) >> Yb(III) 












ンドが観測された。一方で、1 当量の TfOH を添加してもほとんど CD は変化しなかった。
さらに TfOHを大過剰量 (ポリマー 55 のユニット濃度に対して 100当量) まで添加した場






 Sc(III) が、ポリマー 55 に対しどのように作用して CD を増強させたのか検討した。ポ
リマー 55 では、側鎖のアミド基、側鎖のエチレングリコール鎖、およびポリマー主鎖の
ピリジン環の窒素において、Sc(III) カチオンと錯形成する可能性がある。Sc(III) カチオン
と錯形成する部位を知るため、Sc(OTf)3 の添加に伴うポリマー 55 の IRスペクトルの変化
を調べた。ポリマー 55 の CHCl3 溶液、およびポリマー 55 と Sc(OTf)3 の CHCl3 溶液を
それぞれ NaCl 基板に対してドロップキャストしてサンプルとし、IR スペクトルを測定し
た。ポリマーのアミド性カルボニル基とピリジン環に由来する吸収は、1654 cm−1 と 1541 
cm
−1 にそれぞれ観測された。Sc(OTf)3 の存在下では、アミドカルボニル基の吸収帯が 1635 
cm
−1に観測された。一方で、ピリジン環に由来する吸収においては、1541 cm−1にピークが
観測され、有意な波数の変化は見られなかった。この結果は、Sc(III) カチオンがポリマー 55 
のアミド基に官能基選択的に配位したことを示している。 
ポリマー 55 と Sc(III) カチオンとの錯形成における官能基選択性について、さらに、モ
デル化合物としてジアセチレン 66 を用いてその 1H NMRスペクトルにより検討した。ジア





プロトンのシグナルは 7.35 ppmに観測された。0.5 × 10−3 Mと 1.0 × 10−3 Mの Sc(OTf)3の存












4-7. キラルアミドを導入したポリマーへの Sc(OTf)3の滴定実験 




追跡した。ポリマー 55 の水溶液に、ピリジン環ユニットに対し 1 当量の Sc(OTf)3または







経過を待つことは難しいため、ポリマー 55 に Sc(OTf)3を添加するごとに 50 °C で 10分ア
ニーリングすることで平衡状態に到達させた。この条件下において CD により滴定実験を
行った。得られた滴定曲線に対し、アミド基と Sc(III) が 1:1 の会合比で錯形成すると仮定













ても 1当量の希土類金属塩により 360 nm付近の正の CDバンドが強まった。360 nm にお
けるCD 値は強度の大きい方から順に Sc(OTf)3 >> Yb(OTf)3 > Y(OTf)3 > EuCl3 > Ce(OTf)3と
なり、EuCl3 以外は水中での結果と一致した。 
含水エタノール中において、55に対して Sc(OTf)3を加える滴定実験を行い、360 nmにお
ける CD 値の変化を Sc(OTf)3 の濃度に対してプロットした。得られた滴定曲線に対して、
アミド基と Sc(III) カチオンの会合比が 1:1あるいは 1:2となる会合モデルを仮定し、非線形
解析を試みたが、いずれの会合モデルを仮定した場合でも、滴定曲線と理論曲線に一致を
見出せなかった。ポリマー 55 は 1分子中に複数の配位部位を持っている。ポリマー 55 と
1個の Sc(III) カチオンが錯形成をした際に、ポリマー主鎖のコンフォメーションが変化し、
配位部位の環境が変わるならば、2 個目の Sc(III) カチオンとの会合は 1 個目の場合と比べ
て有利になる可能性がある。すなわち Sc(III) とポリマー 55 とは、協同的な会合モデルで
錯形成し得る。この仮定に基づき、滴定曲線を Hill 式により解析した (式 4-2)30。 
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): 360 nm における CDの飽和率  
K′a: 見かけ上の会合定数 
n: Hill 係数 




−1および 1.3 とそれぞれ算出された。算出された Hill 定数が 1 を超えたという結果は、
ポリマー 55 と Sc(III) との錯形成過程に正の協同効果が関与していることを示す。 
含水エタノール中において、ポリマー 55 と Sc(III) との錯形成に正の協同効果が観測さ
れた理由は以下のように想定している。希土類カチオンは多価の配位が可能であるため、2
個あるいはそれ以上の配位部位と錯形成できる。そのため、希土類カチオンを介して側鎖





























































1 (a) W. Saenger, Principles of Nucleic Acid Structure, Springer-Verlag, New York, 1984; (b) C. 
Branden and J. Tooze, Introduction to Protein Structure second edition, Garland Science, New 
York, 1999. 
2 (a) S. Hecht and I. Huc, Foldamers, Wiley-VCH, Weinheim, 2007; (b) T. Sierra, in Chirality 
at the Nanoscale, ed. D. B. Amabilino, Wiley-VCH, Weinheim, 2009, pp. 115–189; (c) G. 
Guichard and I. Huc, Chem. Commun., 2011, 47, 5933–5941; (d) B.-B. Ni, Q.Yan, Y. Ma and 
D. Zhao, Coord. Chem. Rev., 2010, 254, 954–971; (e) E. Yashima, K. Maeda, H. Iida, Y. 
Furusho and K. Nagai, Chem. Rev., 2009, 109, 6102–6211; (f) H. Juwarker, J. Suk and K.-S. 
Jeong, Chem. Soc. Rev., 2009, 38, 3316–3325; (g) R. A. Smaldone and J. S. Moore, Chem. – 
Eur. J., 2008, 14, 2650–2657; (h) C. R. Ray and J. S. Moore, Adv. Polym. Sci., 2005, 177, 91–
149; (i) D. J. Hill, M. J. Mio, R. B. Prince, T. S. Hughes and J. S. Moore, Chem. Rev., 2001, 
101, 3893–4012. 
3 (a) M. T. Stone, J. M. Heemstra and J. S. Moore, Acc. Chem. Res., 2006, 39, 11–20; (b) R. B. 
Prince, S. A. Barnes and J. S. Moore, J. Am. Chem. Soc., 2000, 122, 2758–2762; (c) J. C. 
Nelson, J. G. Saven, J. S. Moore and P. G. Wolynes, Science, 1997, 277, 1793–1796; (d) Q. 
Gan, Y. Ferrand, C. Bao, B. Kauffmann, A. Grélard, H. Jiang and I. Huc, Science, 2011, 331, 
1172–1175; (e) Y. Ferrand, A. M. Kendhale, B. Kauffmann, A. Grélard, C. Marie, V. Blot, M. 
Pipelier, D. Dubreuil and I. Huc, J. Am. Chem. Soc., 2010, 132, 7858–7859; (f) C. Bao, Q. 
Gan, B. Kauffmann, H. Jiang and I. Huc, Chem. – Eur. J., 2009, 15, 11530–11536; (g) C. Bao, 
B. Kauffmann, Q. Gan, K. Srinivas, H. Jiang and I. Huc, Angew. Chem., Int. Ed., 2008, 47, 
4153–4156; (h) J. Garric, J.-M. Léger and I. Huc, Chem. – Eur. J. 2007, 13, 8454–8462; (i) J. 
Garric, J.-M. Léger and I. Huc, Angew. Chem., Int. Ed. 2005, 44, 1954–1958. 
49 
 
4 (a) Y. Ohishi, H. Abe and M. Inouye, Heterocycles, 2015, 90, 515−528; (b) H. Abe, D. Suzuki, 
A. Shimizu and M. Inouye, Heterocycles, 2014, 88, 547–557; (c) S. Takashima, H. Abe and M. 
Inouye, Tetrahedron: Asymmetry, 2013, 24, 527−531; (d) S. Takashima, H. Abe and M. 
Inouye, Chem. Commun., 2012, 48, 3330–3332; (e) S. Takashima, H. Abe and M. Inouye, 
Chem. Commun., 2011, 47, 7455–7457; (f) H. Abe, S. Takashima, T. Yamamoto and M. 
Inouye, Chem. Commun., 2009, 2121–2123; (g) H. Abe, H. Machiguchi, S. Matsumoto and M. 
Inouye, J. Org. Chem., 2008, 73, 4650–4661; (h) H. Abe, N. Masuda, M. Waki and M. Inouye, 
J. Am. Chem. Soc., 2005, 127, 16189–16196; (i) M. Inouye, M. Waki and H. Abe, J. Am. 
Chem. Soc., 2004, 126, 2022–2027. 
5 (a) M. Waki, H. Abe and M. Inouye, Angew. Chem., Int. Ed., 2007, 46, 3059–3061; (b) M. 
Waki, H. Abe and M. Inouye, Chem. – Eur. J., 2006, 12, 7639–7647. 
6 (a) F. Kayamori, H. Abe and M. Inouye, Eur. J. Org. Chem., 2013, 9, 1677−1682; (b) H. Abe, 
Y. Ohishi and M. Inouye, J. Org. Chem., 2012, 77, 5209–5214; (c) H. Abe, D. Murayama, F. 
Kayamori and M. Inouye, Macromolecules, 2008, 41, 6903–6909. 
7 (a) H. Abe, K. Ohtani, D. Suzuki, Y. Chida, Y. Shimada, S. Matsumoto and M. Inouye, Org. 
Lett., 2014, 16, 828–831; (b) H. Abe, Y. Chida, H. Kurokawa and M. Inouye, J. Org. Chem., 
2011, 76, 3366–3371; (c) H. Abe, H. Kurokawa, Y. Chida and M. Inouye, J. Org. Chem., 2011, 
76, 309–311. 
8 H. Abe, H. Makida and M. Inouye, Tetrahedron, 2012, 68, 4353–4361. 
9 D. E. Rudisill and J. K. Stille, J. Org. Chem., 1989, 54, 5856–5866. 
10 (a) U. Neumann and F. Vögtle, Chem. Ber., 1989, 122, 589−591; (b) C. Riemer, E. Borroni, B. 
Levet-Trafit, J. R. Martin, S. Poli, R. H. P. Porter and M. Bös, J. Med. Chem., 2003, 46, 
1273−1276. For the large-scale preparation of the precursor N-oxide, see: (c) M. Nettekoven 
and C. Jenny, Org. Process Res. Dev. 2003, 7, 38–43. 
50 
 
11  A. Klapars and S. L. Buchwald, J. Am. Chem. Soc., 2002, 124, 14844−14845.  
12 T. K. Lindhorst, Essentials of Carbohydrate Chemistry and Biochemistry, Wiley-VCH, 
Weinheim, 2000 
13 H. Tamiaki, A. Shinkai and Y. Kataoka, J. Photochem. Photobiol., A, 2009, 207, 115–125. 
14 X-L. Sun, C. A. Haller, X. Y. Wu, V. P. Conticello and E. L. Chaikof, J. Proteome Res., 2005, 
4, 2355–2359. 
15 A. K. Pathak, V. Pathak, J. M. Riordan, S. S. Gurcha, G. S. Besra and R. C. Reynolds, 
Carbohydr. Res., 2004, 399, 683−691. 
16 R. M. Meudtner and S. Hecht, Angew. Chem., Int. Ed., 2008, 47, 4926−4930. 
17 S. Park and I. Shin, Org. Lett., 2007, 9, 1675−1678.  
18 K. Koshi, E. Nakata, M. Miyagawa, S. Tsukiji, T. Ogawa and I. Hamachi, J. Am. Chem. Soc., 
2008, 130, 245−251. 
19 D. Shetty, Bioorg. Med. Chem., 2010, 18, 7338−7347. 
20 M. Juríček, P. H. J. Kouwer and A. E. Rowan, Chem. Commun., 2011, 47, 8740−8749. 
21 H. Abe, H. Makida and M. Inouye, Heterocycles, 2012, 86, 955−963. 
22 (a) J. E. Hein, L. B. Krasnova, M. Iwasaki and V. V. Fokin, Org. Synth., 2011, 88, 238−246; 
(b) T. R. Chan, R. Hilgraf, K. B. Sharpless and V. V. Fokin, Org. Lett., 2004, 6, 2853−2854. 
23 J. Geng, J. Lindqvist, G. Mantovani, G. Chen, C. T. Sayers, G. J. Clarkson and D. M. 
Haddleton, QSAR Comb. Sci., 2007, 26, 1220−1228. 
24 M. Dowlut, D. G. Hall and O. Hindsgaul, J. Org. Chem., 2005, 70, 9809−9813. 
25 H. Abe, K. Okada, H. Makida and M. Inouye, Org. Biomol. Chem., 2012, 10, 6930–6936. 
26 C. Molinaro and T. F. Jamison, Angew. Chem., Int. Ed., 2005, 44, 129−132. 
27 T. Mihara, T. Yada and N. Koide, Mol. Cryst. Liq. Cryst., 2004, 411, 421−437. 
28 K. A. Arnord, J. Mallen, J. E. Trafton, B. White, F. R. Fronczek, L. M. Gehrig, R. D. Gandour 
51 
 
and G. W. Gokel, J. Org. Chem., 1988, 53, 5652−5657. 
29 K. W. Anderson and S. L. Buchwald, Angew. Chem., Int. Ed., 2005, 44, 6173–6177. 
30 K. A. Connors, Binding Constants, John Wiley & Sons, New York, 1987. 
31 H. Makida, H. Abe and M. Inouye, Org. Biomol. Chem. 2015, 13, 1700–1707. 
32 P. H. J. Kouwer and T. M. Swager, J. Am. Chem. Soc., 2007, 129, 14042–14052. 
33  C. M. Amb and S. C. Rasmussen, J. Org. Chem., 2006, 71, 4696−4699. 
34 H. Sogawa, M. Shiotsuki, H. Matsuoka and F. Sanda, Macromolecules, 2011, 44, 3338–3345. 
35 M. Banno, T. Yamaguchi, K. Nagai, C. Kaiser, S. Hecht and E. Yashima, J. Am. Chem. Soc., 
2012, 134, 8718–8728. 
36 (a) G. D. Smith and D. Bedrov, J. Phys. Chem. B, 2003, 107, 3095–3057; (b) M. Ataman, 
Colloid Polym. Sci., 1987, 265, 19–25. 
37 (a) L. Li, Y. Che, D. E. Gross, H. Huang, J. S. Moore and L. Zang, ACS Macro Lett., 2012, 1, 
1335–1338; (b) H.-J. Kim, T. Kim and M. Lee, Acc. Chem. Res., 2011, 44, 72–82; (c) S. Li, K. 
Liu, G. Kuang, T. Masuda and A. Zhang, Macromolecules, 2014, 47, 3288–3296. 
38 (a) S. Kobayashi, Chem. Lett., 1991, 20, 2187–2190; (b) S. Kobayashi, Eur. J. Org. Chem., 
1999, 15–27; (c) S. Kobayashi, M. Sugiura, H. Kitagawa and W. W.-L. Lam, Chem. Rev., 
2002, 102, 2227–2302. 
39 (a) H. Tsuruta, T. Imamoto and K. Yamaguchi, Chem. Commun., 1999, 1703–1704; (b) H. 
Tsuruta, K. Yamaguchi and T. Imamoto, Tetrahedron, 2003, 59, 10419–10438. 
40 E. Delamarche, C. Donzel, F. S. Kamounah, H. Wolf, M. Geissler, R. Stutz, P. 
Schmidt-Winkel, B. Michel, H. J. Mathieu and K. Schaumburg, Langmuir, 2003, 19, 8749–
8758 
41  M. T. Stone and J. S. Moore, Org. Lett., 2004, 6, 469−472. 
42 T. Hirose, K. Matsuda and Masahiro Irie, J. Org. Chem., 2006, 71, 7499−7508. 
